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Oxidative dyeing compositions for keratin fibers contain m-phenylenediamine 
derivatives (some of which are novel compounds) as couplers giving red 
shades with conventional developers 
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Abstract of DE1 01 28472 

The invention relates to bridged m-phenylendiamine derivatives and the physiologically acceptable salts 
thereof. The above are suitable as coupler components for the production of oxidative colouring agents 
with a content of conventional coupling and developing compounds in a support suitable for colouring. 
The colouring of keratin fibres, in particular human hair with the above coupling components (or a 
combination thereof with other coupling components) in combination with various conventional developers 
and developer combinations, however particularly with p-toluyldiamine, leads to a broad palette of 
intensive red tones with excellent fastness. 

A composition for oxidative dyeing of keratin fibers contains a bridged m-phenylenediamine derivative as 
the coupler forming a dye precursor with a developer, some of these derivatives being novel compounds. 
A composition for oxidative dyeing of keratin fibers contains a bridged m-phenylenediamine derivative (or 
physiologically-compatible salt) of formula (I) as coupler forming a dye precursor with a developer, some 
of these derivatives of formula (I) being novel compounds. A = NH2, NHR or N(R)2; R = 1-4C alky! or 2- 
4C mono- or poly-hydroxyalkyl; R<1> and R<2> = halogen, 1-4C alkyi, alkoxy, hydroxyalkyi or 
hydroxyalkoxyalkyi, 2-4C dihydroxyalkyi, and also = H; E = -0-(CR<3>R<4>)m -0-, -0-(CnH2n-x(0H)x)- 
O- or a group of formula (i) or (ii); R<3> and R<4> = H, 1-4C alkyI, alkoxy, hydroxyalkyi or 
hydroxyalkoxyalkyi or 2-4C dihydroxyalkyi; m = 1-10; n = 3-10; x = 1-8; y and z = 1-5; one of R<5> - R<7> 
= -(CH2)y-0- and the others are H, OH or amino; and R<8> = H, halogen, 1-4C alkyI, hydroxyalkyi or 
hydroxyalkoxyalkyi or 2-4C dihydroxyalkyi; and with the proviso that n is greater than x. Independent 
claims are also included for new compounds: 1.3-bis-(2.4-diamino-3,6-dimethylphenoxy)-propane and the 
conresponding monomethyl compound (1,3-bis-(2,4-diamino-6-methylphenoxy)-propane). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Neue Kupplerkomponenten fur Oxidationshaarfarben 

(g) Gegenstand der Erfindung sind verbruckte m-Pheny- 
lendiaminderivate der Formal (I), 
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-0-(C„H2n-x(0H)J-0- 

mlt; n steht fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 und x steht fur 
eineZahl von 1 bis 8, mit der Maf^gabo, da& n grdfier alsx 
ist. 



-O-CCHj), 




4SDOCID: <DE_ 



(1) 

In denen A und B unabhangig voneinander fur eine -NH2, 
-NHR Oder eine -NR^R^-Gruppe, bei der R, R^ und R^ un- 
abhangig voneinander fur einen Ci-C4-Alkylrest, einen 
C2-C4-Hydroxyalkylrest oder einen C2-C4-Dihydroxyalkyl- 
rest stehen, R^ und R^ unabhangig voneinander fur Was- 
serstoff. Halogen, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine C2-C4-Hy- 
droxyalkylgruppe, eine C2-C4-Dihydroxyalkylgruppe, eine 
Ci-C4-A!koxygruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkoxygrup- 
pe stehen und E fur 
-0-(CR3R^^-0- 

mit: R^, stehen unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, eine C-|-C4-Alkylgruppe, eine Ci-C4-Hydroxyalkyl- 
gruppe, eine C2-C4-Di hydroxy alkylgruppe, eine C1-C4-AI- 
koxygruppe oder eine Ci-C4-HydroxyaIkoxygruppe und 
m steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 10, 
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mit: y steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, einer der drei 
Reste R^ R® und R^ steht fiir die Gruppierung -(CH2)y-0- 
und die beiden anderen Reste stehen unabhangig vonein- 
ander fur Wasserstoff, eine Hydroxygruppe oder eine 
Aminogruppe, 



"0-(CH2), 




(CH2),-0. 



R 



8 



mit: z steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 und R® steht fiir 
Wasserstoff, Halogen, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine 
C-,-C4-HydroxyalkylgruppB, eine C2-C4-Dihydroxyalkyl- 
gruppe oder eine ... 
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Beschreibung 

[0001] Die Mrliriilung bclrilTt Mittel zum Farben keratinischer Fasem, die verbriickte m-Phenylendiaminderivate als 
Kupplerkoiiiponcnic in Konibi nation mit mindestens einer Entwicklerkomponente enthaiten, ein \ferfahfen zum Farben 
5 keratinischer 1 *:*scm mil dicscn Mitteln, die Verwendung der verbriickten m-Phenylendiaminderivate zur FSrbung kera- 
tinischer Fasem sowic ncuc verbriickte m-Phenylendiaminderivate. 

[0002] Kcraiinlascm, insbcsondere das menschliche Haar, werden heute in vielfaltiger Weise mit haarkosmetischen 
Zubereitungcn hchaniicli. Dazu gehoren etwa die Reinigung der Haare mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit 
Spulungen und Kurcn sowic das Bleichen, Farben und Verformen der Haare mil Farbemitteln, Tonungsmittein, Wellmit- 
10 teln und Stylin|!praparaicn. Dabei spielen Mittel zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine her- 
ausragende Rollc. 

[0003] Fur tcnip^>rarc 1 'iirbungen werden iiblicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, die als farbende Kom- 
ponente sogenunnie l>irckr/.icher enthaiten. Hierbei handelt es sich urn Farbstoifmolekule, die direkt auf das Haar auf- 
ziehen und kcincn i>\idalivcn ProzeB zur Ausbildung der Farbe benotige^ Zu diesen Farbstoflfen gehort beispielsweise 
15 das bereits aus dciii Ahcnuin zur Farbung von Koiper und Haaren bekannte Henna. Diese Farbungen sind gegen Sham- 
poonieren in der Rcgcl cniplindlich, so daB eine vielfach unerwiinschte Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare 
"Enttlrbung" einiriii. 

[0004] Fur daucrhal'ic, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werde^ sogenannte Oxidati- 
onsfarbemittel vcrwcndci. Solchc Farbemittel enthaiten iiblicherweise OxidationsfarbstoflFvorprodukte, sogenannte Ent- 
20 wicklerkomponcnicn und Kupplcrkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidations- 
mitteki oder von Lul'isaucrstolT unlereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplcrkomponenten die ei- 
gentlichen FarbslolTc aus. I*ur natiirlich wirkende Farbungen muB iiblicherweise eine Mischung aus einer groBeren Zahl 
von OxidationsfarbsiolVvorprodukien eingesetzt werden; in vielen Fallen werden weiterhin direktziehende Farbstoffe zur 
Nuancierung verwcndcl. 

25 [0005] Gute Oxidalionslarbsioffvorprodukte sollen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfullen: Sie miissen bei 
der oxidaliven Kupplung die gcwUnschten Faibnuancen in ausreichender Inlensilat und Echlheil ausbilden. Sie mussen 
fcmcr cin gutcs Aufzichvcnnogcn auf die Fascr bcsitzcn, wobci insbcsondere bei mcnschlichcn Haaren kcinc mcrkli- 
chen Unterschiede zwischen slrapaziertem und frisch nachgewachsenem Haarbestehen diirfen (Egalisiervermogen). Sie 
soUen bestandig sein gc^cn I.ichl, Warme, Reibung und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z. B. Dauerwellen- 

30 flussigkeiten. SchlieBlich sollcn sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut moglichst we- 
nig anfarben, und vor allcm sollcn sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. Weiterhin 
soil die erzielte Farbung durch Blondierung leicht wieder aus dem Haar entfemt werden konnen, falls sie dennoch nicht 
den individuellen Wiinschcn der einzelnen Person enlspricht und riickgangig gemacht werden soil. 
[0006] Fur Haar^be- und Tonungsmittel kommt insbcsondere den Farbnuancen im Rot- und Braunbereich eine er- 

35 hebliche Bedeutung zu, da sic zur Erzeugung natiirlich wirkender Haarfarbungen zwingend erforderlich sind. Oxidati- 
onsfarbemittel im Rot- und Braunbereich, beispielsweise zuganglich mit der Kombination 3, 5-Dianiino-2-methoxy to- 
luol und p-Toluylendianiin (PDT), sind zwar hervorragend beziiglich ihrer Farbintensitat, anwendungstechnisch weisen 
sie jedoch noch einige Mangel auf. 

[0007] Aus DE 28 52 156 warcn bereits Bis-(2,4-diaminophenoxy)-alkane bekannt, die mit vielen bekannten Entwick- 
40 lerverbindungen, insbcsondere mil p-Toluylendiamin, zu intensive blauen Oxidationsfarbstoffen kuppeln. 

[0008] Vollig iiberraschend wurde nun herausgefunden, daB die Umsetzung der mil diesen Substanzen eng verwandten 
Bis-(2,4-diamino-3,6-dialkylphenoxy)-alkane und Bis-(2,4-diamino-6-alkylphenoxy)-alkane mit vielen iiblichen Ent- 
wicklersubstanzen, beispielsweise p-Toluylendiamin, zu intensiven roten Farbtonen mit sehr guter Wasch- und Licht- 
echtheit fiihrt. Insbcsondere das l,3-Bis-(2,4-diamino-6-methylphenoxy)-propan hat sich nicht nur als ausgezeichnete 
45 Kupplerkomponente fur Oxidalionshaarfarben im Rot-Bereich erwiesen, sondem verfiigt iiber herausragende Eigen- 
schaften in toxikologischer Hinsicht. 

[0009] Ein erster Gegensiand der Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben von Keratinfesem, insbcsondere von 
mcnschlichcn Haaren, das in einem zum Farben geeigneten Trager als Oxidationsfarbstoffvorprodukte mindestens eine 
Entwicklerkomponente und mindestens eine Kupplerkomponente enthalt, wobci die Kupplerkomponente ein verbruck- 
50 tes Phenylendiaminderivat der Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz ist. 



Rl Rl 




(I) 

wobei 

65 

- A und B unabhangig voneinander stehen fiir eine -NH2, -NHR oder eine -NR*R^-Gruppe, worin R, R* und R** un- 
abhangig voneinander einen Ci-C4-Alkylrest, einen C2-C4-Mono- oder Polyhydroxyalkylrest bedeuten konnen, 

- R* und R^ stehen unabhangig voneinander fiir Halogen, eine Ci-C!4-Allqrlgruppe, eine (ri-(VHydroxyalkyl- 

2 
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gruppe, eine C2-C4-Dihydroxyalkylgruppe, eine Ci-C4-Alkoxygruppe oder eine CrC4-Hydroxyalkoxygruppe, mit 
der MaBgabe, daB 

- zusatzlich fur Wasserstoff stehen kann und 

— E steht fur 

-0-(CR3r4)„-0- 5 
mit: 

R^, R*^ stehen unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine C1-C4- Hydroxy alky Igruppe, 
eine CrC4-Dihy-droxyalkylgruppe, eine Ci-Q-Alkoxygnippe oder eine Ci-Q-Hydroxyalkoxygruppe und 
m steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

-0-(C„H2,^x(0H)x>0- 10 
mit: 

n steht fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 und x steht fur eine Zahl von 1 bis 8, mit der MaBgabe, dafi n groBer als x ist, 
>0^(CH2)y-^ ' ^ 

R5 r6 

mit: 

y sichi fur eine ganze Tjahl von 1 bis 5, einer der drei Reste R^, R^ und R^ steht fur die Gruppierung -(CH2)y-0- und 20 
die bciden anderen Reste stehen unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine Hydroxygruppe oder eine Amino- 
gruppc, 

^:=rV'(CH2)z-o- 

-0-(CH2)z-<^j^8 

mil: 

/ sichi fiir cine ganze Zahl von 1 bis 5 und R* steht fiir Wasserstoff, Halogen, eine C1-C4- Alky Igruppe, eine C1-C4- 
llydn)\y alky Igruppe, eine C2-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkoxygrupi^. 30 

|00IO| Dicsc Vcrbindungen lassen sich mit literaturbekannten, organischen Synthesemethoden herstellen. Beziiglich 
der itdaiilicncn Hcrslcl lungs vorschrift wird ausdrCicklich auf die im Beispielteil beschriebenen Synthesebeispiele ver- 
wicNcn. 

|001l I Da cs sich bci alien erfindungsgemaBen Substanzen um Diamine- Vcrbindungen handelt, lassen sich aus diesen 35 
in iiblichcr Wcisc die cnisprechenden Saureadditionssalze hersteUen. AUe Aussagen dieser Schrift und demgemaB der 
bcanspruchic Schui/bcreich beziehen sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden verbriickten m-Phenylen- 
diaiiiinilcrivaic gciiiuB Formel (I) als auch auf deren wasserlosliche, physiologisch vertraglichen Salze. Beispiele fur sol- 
•chc Sal/.c si mi die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate 
ami iiie l^ciutc. MrfindungsgemaB bevorzugte Salze gemaB Formel (I) sind die Hydrochloride. 40 
|00I2| Beispiele fur CrQ-Alkylgruppen in den erfindungsgemaBen Vcrbindungen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-!iulyl. Isobuiyl und tert-Butyl. Bevorzugte Alkylgruppen sind Methyl und Ethyl, Methyl ist eine besonders be- 
vor/.ugle A Iky Igruppe. Bevorzugte C2-C4-Hydroxyalkylgruppen sind die Gruppen 2-Hydroxy ethyl, 3-Hydroxypropyl 
<x!cr 4-Hytlroxybutyl: 2-Hydroxyethyl ist eine besonders bevorzugte Hydroxyalkylgnippe. ErfindungsgemaBe Beispiele 
lur ( VC-a-Dihytiroxy alkylgruppen und Ci-C4-Hydroxyalkoxygruppen sind Dihydroxybutyl und 2-Hydroxy- 3-meOiox- 45 
y propyl. Als Ilalogensubsliluenten eignen sich erfindungsgemaB bevorzugt Chlor, Brom und lod, besonders bevorzugt 
sind Chlor und Broin. 

1 00131 Bevor/ugi sind Vcrbindungen der Formel (I), in denen die Gruppen A und B fiir -NH2-Gruppen stehen. 

1 00141 Fbcnfalls bevorzugt sind Vcrbindungen der Formel (I), bei denen der Rest R^ eine Methylgruppe ist. 

|0015| Weiierhin sind solche Verbindungen der Formel (I) bevorzugt, bei denen R^ Wasserstoff oder eine Methyl- 50 

gruppe ist« wobei R- ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff steht. 

1 001 6 1 Bcvor/ugic Vcrbindungen der Formel (I) sind auch solche, bei denen die Reste R^ und R"* Wasserstoff sind. 
1 0017) Die gan/cn Zahlen m und n sind fur bevorzugte Vcrbindungen der Formel (T) 3 oder 4 und x ist 1 oder 2. 
10018] Unlcr den Vcrbindungen der Formel (I), die in der Briicke Cycloalkyl- oder Xylol-Derivate enthalten, sind sol- 
che bevorzugt, bci denen y und z ganze Zahlen zwischen 1 und 3 sind. 55 
10019J Bcvor/ugic Verbindungen der Formel (I) sind auch solche, bei denen einer der Reste R^ bis R^ fiir eine -(CH2)y- 
O-Gruppierung und die beiden anderen fiir Wasserstoff stehen. 

[0020] Bevorzugic Verbindungen der Formel (I) sind auch solche, bei denen der Rest fur Wasserstoff steht. 
[0021] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind erfindungsgemaB l,3-Bis-(2,4-diamino-3,6-di- 
methylphenoxy)-propan und l,3-Bis-(2,4-diamino-6-methylphenoxy)-propan und denen physiologisch vertragliche 60 
Salze. 

[0022] Als weitere zwingende Komponente enthalten die erfindungsgemaBen Mittel eine Entwickleiicomponente. Da- 
fur werden iiblicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, 
freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Amino- 
pyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. Es kann erfindungsgemaB bevorzugt 65 
sein, als Entwicklerkomponente ein p-Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzu- 
setzen. Besonders bevorzugt sind p-Hienylendiaminderivate der Formel (El) 



3 
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(El) 



NH2 

wobei 

- steht fiir ein Wasserstoffatom, einen Ci-C4-Alk:ylrest, einen Ci-C4-Monohydroxyalkylrest., einen C2-C4-Poly- 
hydroxyalkylresU einen (CrC4)-Alkoxy-(CrC4)-alkylresl, einen 4 -!^minophenylrest oder einen CrC4-Alkylrest, 
der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- cxler einem 4'-Aminophenylrest substituiert ist, 

- G^ steht fur ein Wasserstoffatom, einen Ci-C4-Alkylrest, einen Ci-C4-Monohydroxyalkylrest, einen Cr Ca-Poly- 
hydroxyalkylrest, einen (Ci-C4)-Alkoxy-(Ci-C4)-alkyiresl oder einen Ci-C4-Alkyirest, der mit einer stickstoffhalti- 
gen Gruppe substituiert ist, 

- G"^ steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom, Jod- oder Fluoratom, einen C1-C4-AI- 
kykest, einen Ci-C4-Monohydroxyalkylrest, einen C2-C4-Polyhydroxyalkylrest, einen Ci-C4-Hydroxyalkoxyrest, 
einen (^i-CVAcetylaminoalkoxyrest, einen (!i-(]4-Mesylaminoalkoxyrest cxier einen (!i-CVC-arbamoylaminoal- 
koxyrest, 

- G"* steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Ci-C4-Alkylrest oder 

- wenn G^ und G^ in ortho-Stellung zueinander stehen, konnen sie gemeinsam eine verbruckende a,co-Alkylendi- 
oxogruppe, wie beispielsweise einen Ethyl«idioxygruppe bilden. 

[0023] Bcispiclc fur die als Substitucntcn in don crfindungsgcmaBcn Vcrbindungcn gcnanntcn, Ci-C4-Alkylrcstc sind 
die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. Erfindungsge- 
maB bevorzugte Ci-C4-Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin konnen als 
bevorzugte Beispiele fiir eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxy ethyl-, eine 3-Hydrox- 
ypropyl- oder eine 4-Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2- Hydroxy ethylgruppe ist besonders bevorzugt. Ein 
Beispiel fur eine C2-C4-Poly hydroxy alkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethylgruppe. Beispiele fiir Halogenatome sind er- 
findungsgemaB Cr oder Br-Atome, CpAtome sind ganz besonders bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begrifife lei- 
ten sich edindungsgemaB von den hier gegebenen Definitionen ab. Beispiele fiir stickstoflfhaltige Gmppen der Formel 
(H) sind insbesondere die Aminogruppen, Ci-C4-Monoalkylaminogruppen, Ci-C4-Dialkylaminogruppen, Ci-C4-Trial- 
kylammoniumgruppen, Ci-C4-Monohydroxyalkylaminogruppen, Imidazolinium und Ammonium. 
[0024] Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (El) sind ausgewahlt aus p-Rienylendiamin, p-Toluylen- 
*diamin, 2-Chlor-j>-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-phenylendianun, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p- 
phenylendiamin, 2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin, NJ>J-Dimethyl-p-phenylendianiin, NJST-Diethyl-p-phenylendiamin, 
N J^-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4- Amino-3-methy l-(N J^^-diethyO-anilin, N J^-Bis-(P-hydroxyethyl)-p-phenylendia- 
min, 4-NJ4-Bis-(P-hydroxyethyl)amino-2-methylanilin, 4-NJs[-Bis-(P-Hydroxyethyl)amino-2-chloranilin, 2-(^Hy- 
droxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(<x,P-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-Isopropyl-p- 
phenylendiamin, N-0-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-phenylendiamin, NJ^I-Dimethyl-3-me- 
thyl-p-phenylendiamin, NJs[-(Ethyl,P-hydroxyethyl)-p-phenylendianiin, N-(p,7-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 
N-(4 -Aminophenyl)-p-phenylendiamin. N-Hienyl-p-phenylendiamin, 2-{p-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 2-0- 
Acetylaminoethyloxy)-p-phMiylendiamin, N-(P-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin und 5,8-Diaminobenzo-l,4-(tioxan 
sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen. 

[0025] ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (El) sind p>-Toluylendia- 
min, p-Phenylendiamin, 2-0-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(a,^Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin und NJ^- 
Bis-0-hydroxyethyl)-p^-phenylendiamin. 

[0026] Es kann erfindungsgemaB weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente \ferbindungen dnzusetzen, die 
mindestens zwei aromadsche Kerne enthalten, die mit Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind. 
[0027] Unter den zweikemigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen gemafi der Erfindung 
verwendet werden konnen, kann man insbesondere die Verbindungen nennen, die der folgenden Formel (E2) entspre- 
chen, sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze: 
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wobei: 

- 7} und Z" stehen unabhangig voneinander fiir einen Hydroxyl- oder NH2-Rest, das gegebenenfalls durch einen 
Ci-C4-Alkylrest, durch einen CrC4-Hydroxyalkylrest und/oder durch einc VerbriJckung Y sui>stituiert isl Oder das 
gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsy stems ist, 

- die Verbriickung Y steht fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 KohlenstoflFatomen, wie beispielsweise eine lineare 
Oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die von einer oder mehreren stickstoflHialtigen ( iruppen und/ 
Oder einem oder mehreren Heteroatomen wie SauerstofF-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder be- 
endet sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder Ci-Cg-Alkoxyreste substituiert sein kann, 
oder eine direkte Bindung, 

- und stehen unabhangig voneinander fiir ein WasserstofF- oder Halogenatom, einen Ci-C4-Alkylrest, einen 
Ci-C4-Monohydroxyalkylrest, einen C2-C4-Polyhydroxyalkylrest, einen Ci-C4-Aimnoalkylrest oder eine direkte 
Vcrbindung zur Verbriickung Y, 

- G^, G^, G^, G^^, G^^ und G^^ stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine direkte Bindung zur 
Verbriickung Y oder einen Ci-C4-Alkyb-est, mit den MaBgaben, daB 

- die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekiil enthalten und , 

- die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die mindestens ein Wasserstoffatom 
tragt. 

[0028] Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obigen Ausfoihrungen de- 

finiert. 

[0029] Bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere: N,N'-Bis-(p-hydroxy- 
ethyl>NJ^-bis-(4'-aminophenyl)-l,3-diamino-propan-2-ol, N,N'-Bis-(p-hydroxyethyl)-NJ^-bis-(4'-aminophenyl)- 
ethylendiamin, N,N'-Bis-(4-aminophenyl>tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(p-hydroxyethyl)-NJ^'-bis-(4-aminophenyl)- 
tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(4-methyl-aminophenyl)-tetramethylendiamin, NJ^'-Bis-(ethyl)-N,N'-bis-(4'-amino-3'- 
methylphenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, l,4-Bis-(4'-aminophenyl)-diazacycloheptan, 
NJ>J'-Bis-(2-hydroxy-5'aminobenzyl)-pipera2in, N-(4-Aminophenyl)-p-phenylendiamiD und l,10-Bis-(2\5'-diamino- 
phenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan und ihre physiologisch vertraglichen Salze. 

[0030] Ganz besonders bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind N,N'-Bis-{p-hydroxy- 
ethyl)-N J<r-bis-(4'-aminophenyl)- 1 ,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, N J^'-Bis-(4 -ami- 
nophenyl)-l,4-diazacycloheptan und l,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiolo- 
gisch vertraglichen Salze. 

[0031] Weiterhin kann es erfindungsgemaB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-Aminophenolderivat oder 
eines seiner physiologisch vertraglichen Saize einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der For- 
mel (E3) 




(E3) 



wobei 



- G^ steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen Ci-C4-Alkylrest, einen CrC4-Monohydroxyalkylrest, 
einen C2-C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (Ci-C4)-Alkoxy-(Ci-C4)-alkyb:est, einen CrQ-Aminoalkylrest, einen 
Hydroxy-(Ci-C4)-alkylaniinoresl, einen Ci-C4-Hydroxyalkoxyrest, einen Ci-C4-Hydroxyalkyl-(Ci-bis C4)-amino- 
alkylrest oder einen (Di-Ci-C4-Alkylamino)-(Ci-C4)-alkylrest, und 

- G^"* steht fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen Ci-C4-Alkylrest, einen Ci-C4-Monohydroxyalkylrest, ei- 
nen C2-C4-Polyhydroxyaikylrest, einen (Ci-C4)-Alkoxy-(Ci-C4)-alkylrest, einen Ci-C4-Aminoalkylrest oder einen 
Cr C4-Cyanoalkylrest, 

- (j^^ steht fur Wasserstoff, einen (^i-CVAlkylrest, einen VMonohydroxyalkylrest, einen (r2-C'4-Polyhydroxy- 
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alkylrest, einen Phenylrest oder einen Benzylrest, und 
- G^^ sieht fur Wassersioflf oder ein Halogenatom. 

[0032] Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obigen Ausflihrungen de- 
5 finiert. 

[0033] Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N-Methyl-p-AminophenoU 
4-Aniino-3-niethylphenol, 4-Aniino-3-fluoiphenol, 2-Hydroxy-niethylamino-4-aminophenol, 4-Amino-3-hydroxyme- 
thylphenol, 4-Aniino-2-(2-hydroxyethoxy)phenol, 4-Amino-2-nielhylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4- 
Amino2-methoxymethylphenol, 4-Aniino-2-aminoinethylphenol, 4-Amino-2-0-hydroxyethyl-aminoinethyl)phenol, 
10 4-Amino2-((X,^Dihydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-fluorphenoI, 4-Amino-2-chlorphenol, 2,6-Dichlor-4-aminophe- 
nol, 4-Ainino-2-((diethylamino)methyl)phenol sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze. 

[0034] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4- 
Aniino-2-aminoniethylphenol, 4-Amino-2-(a,P-Dihydroxyethy1)-phenoI und 4-ATnino-2-((diethylamino)methyI)phe- 
nol. ' • ^ 

15 [0035] Fenier kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen Derivaten, wie bei- 
spielsweise 2-Amino-4-melhylphenol oder 2-Amino-4-chlorphenoL 

[0036] Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen Entwicklerkompcnenten, wie 
beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-Pyrimidin-Derivaten und ihren physiqjogisch vertraglichen 
Salzen. Bevorzugt werden erfindungsgemaB Pyrimidin oder Pyrazolderivate. 

20 [0037] Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen Patent DE 23 59 399, 
der japanischen Offenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der Offenlegungsschrift WO 96/15765 beschrieben wer- 
den, wie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Di- 
methylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-dianiinopyrinudin und 2,5,6-Triaminopyrimidin. ^^^^^^ 
[0038] Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten DE 38 43 892, 

25 DE 41 33 957 und Paientanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970, EP-740931 und DE 195 43 988 beschrieben wer- ^ 
den, wie 4,5-Diaimno-l-nielhylpyrazol, 4,5-Diaiiiino-l-(^hydroxyelhyl)-pyrazol, 3,4-Diaininopyrdzol, 4,5-Diamino-l- 
(4 -chlorobcnzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 ,3-dimcthylpyrazol, 4,5-Diamino-3-mcthyl- 1 -phcnylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 - 
methyl- 3-phenylpyrazol, 4-Amino- 1 ,3-dimethyl-5-hydrazinopyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Dia- 
mino-3-tert.-butyl- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino- l-tert.-buty 1-3- methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1-(P- hydroxyethyl)-3- 

30 methylpyrazol, 4,5-Di amino- 1 -ethyl- 3-methylpyrazol, 4,5-Dianiino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl>pyrazol, 4,5-Dia- 
mino- l-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy me- 
thyl- l-isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methy 1- 1 -isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(2'-aminoethyl)amino- 1 ,3-dimethylpy- 
razol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1 -Methyl- 3, 4,5-triaminopyrazol, 3,5-Diamino-l-methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5- 
Dianiino-4(p-hydroxyethyl)amino-l-methylpyrazoL 

35 [0039] Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten GB 1 026 978 und 
GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Dianiino-pyridin, 2-(4-Methoxyphenyl)amino-3-anuno-pyridin, 2,3-Dia- 
mino-6-methoxy-pyridin, 2-(P-Methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diainino-pyridin. 
[0040] Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol- [l,5-a]-pyrimidin der fol- 
genden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofem ein tautomeres Gleichgewicht besteht: 

40 

(E4) 

45 (HO).— L ^ J_rn»Vj2^. 

wobei: 

50 - G^^, G^^, G^^ und unabhangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, einen C1-C4- Alkylrest, einen 

Aryl-Rest, einen CrC4-Hydroxyalkylrest, einen C2-C4-Polyhydroxy alkylrest einen (Ci-C4)-Alkoxy-(CrC4)- alkyl- 
rest, einen Ci-C4-Aminoalkylrest, das gegebenenfalls durch einen Acetyl-Ureid- oder Sulfonyl-Rest geschiitzt sein 
kann. einen (CrC4)-Alkylamino-(Ci-C4)-alkylrest, einen Di-[(Ci-C4)-aIkyl]-(Ci-C4>'aminoalkykest, wobei die 
Dialkyl-Reste gegel^nenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedem bilden, 

55 einen Ci-Q-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(CrC4)- [Hydroxy alkyl]-(CrC4)-aminoalkylrest, 

- die X-Reste steh«i unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, einen C1-C4- Alkylrest, einen Aryl-Rest, ei- 
nen Ci-C4-Hydroxyalkylrest, einen C2-C4- Polyhydroxyalkylrest, einen Ci-C4-Aminoalkylrest, einen (CrQ^Al- 
kylamino-(CrC4)-alkyh:est, einen Di-[(CrC4)alkyl]-(CrC4>aminoalkyb-est, wobei die Dialkyl-Reste gegebenen- 
falls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedem bilden, einen Ci-C4-Hydroxyal- 

60 kyl- oder einen Di-(Ci-C4-hydroxyalkyl)-aminoa]kylrest^ einen Aminorest, einen Ci-C4-AIkyl- oder Di-(Ci-C4-hy- 

droxyalkyO-aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsauregruppe oder eine Sulfonsauregnippe, 

- i hat den Wert 0, 1, 2 oder 3, 

- p hat den Wert 0 oder 1, 

- q hat den Wert 0 oder 1 und 
65 - n hat dea Wert 0 oder 1, mit d^ Mafigabe, daB 

- die Summe aus p + q ungleich 0 ist, 

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG^^G^* und NG^^G^ belegen die Positionen (2,3); 
(5,6); (6,7); (3,5) Oder (3,7); 
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- wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG^'^G^* (cxler NG'^G'*') und die Gruppe OH belegen 
die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7). 

[0041] Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obigen Ausfiihrungen de- 
finiert. 

[0042] Wenn das Pyrazol-[l,5-a]-pyriniidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe an einer der Positio- 
nen 2, 5 Oder 7 des Ringsyslems enthalt, besteht ein tautomeres Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema 
dargestellt wird: 



[0043] Unter den Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man insbes<^dere nennen: 

- Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

- 2,5-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

- Pyrazol-[l3-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 

- 2,7-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyriniidin-3,5-diamin; 

- 3-Amino pyrazol-[l,5-a]-pyriinidin-7-ol; 

- 3-Amino pyrazol-[l,5-a]-pyrimidino-ol; 

- 2-(3- Amino pyrazol- [ 1 ,5-a]-pyriiiiidin-7-y laimno)-eLhanol; 

- 2-(7- Amino pyrazol-[ 1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-cthanol; 

- 2-[(3-Amino pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; 

- 2-[(7-Aniinopyrazol-[l,5-a]-pyrinudin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; 

- 5,6-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

- 2,6-Dimethylpyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; * 

- 2,5JT7J»J7-Tetramethyl pyra2ol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein tautomeres Gleichgewicht vorhan- 
den ist. 

[0044] Die Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) konnen wie in der Literatur beschrieben durch 
Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von Hydrazin hergestellt werden. 

[0045] ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind Pyrimidinderivate, Pyrazolderivate, p-Aminophe- 
nolderivate und p>-Diaminobenzolderivate. 

[0046] Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind erfindungsgemaB p-Phenylendiamin, p-lbluylendiamin, 
2-(P-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N^-Bis-0-hydroxyelhyl)-p-phenylendiamin, 2-(a,P-Dihydroxyeihyl)-p-phe- 
nylendiamin, N,N -bis-(^HydroxyethyI)-N J^-bis-(4 -aminophenyl)- 1 ,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-ami- 
nophenyl)-methan, N J^'-Bis-(4 -aminophenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan, 1 , 1 0-Bis-(2',5'-diaminophenyl)- 1 ,4,7, 1 0-tetraoxa- 
decan, p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4- Amino- 
2-((diethylamino)methyl)phenol, 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-4-chlorphenol, 4-Amino-2-(a,P-Dihydroxy- 
ethyl)-phenol, (2,5-Diaminopyridin, 2,4,5,6-TeU'aaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-lriaminopyrimidin, 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-'IHa- 
minopyrimidin, l-(2'-Hydroxy-5'-aminobenzyl)-imidazolidin-2-on und 4,5-Diamino-l-(2 -hydroxyethyl)pyrazol. 
[0047] Ganz besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten ist erfindungsgemaB p-Toluylendiamin. 
[0048] Weiterhin ganz besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, N,N-Bis-(p-hydroxyethyl>p-phenylendiamin, NJ^-bis-0-Hydroxyethyl)-N,N*-bis-(4*-aminophenyl)- 
l,3-diamino-propan-2-ol und 2,5-Diaminopyridin. 

[0049] AUein mil einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler-kombi nation gelingt es in der 
Regel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher ublicherweise 
Kombinationen verschiedener Entwickler- und/oder Kupplerkomponenten eingesetzt. Als weitere Kupplerkomponenten 
werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, und m-Amino- 
phenole verwendet. 

[0050] ErfindungsgemaB bevorzugte zusatzliche Kupplerkomponenten sind 

- m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispiel sweise 5-Amino-2-methylphenol, N-Cyclopenty1-3-aminophe- 
nol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Tri- 
fluoracetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Aniino-4-methoxy-2-methylphe- 
nol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3- 
Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino-4-methylphenoi und 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 

- o-Aminophenol und dessen Derivate, 

- m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(2\4'-diamino- 
phenoxy)propan, 1 -Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxyethylamino)-benzol, 1 ,3-Bis-(2',4'-diaminophenyl)propan, 
2,6-Bis-(2'-hydroxyethylamino)-l-methylbenzolund l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 
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- oDiaminobenzol und dessen Derivale wie beispielsweise 3,4-Dianiinobenzoesaure und 2,3-Diainino-l- methyl- 
benzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Me- 
thylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4>Chlorresorcin, Pyrogallorund 1,2,4-Tri- 

5 hydroxybenzol, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino3-hydroxypyridin. 2-Amino-5-chlor-3-hy- 
droxypyridin, 3-Amino-2-melhylamino-6-inethoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4- 
methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-I^ainino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxymethyl-l-naphthol, 2-Hy- 
10 droxyethyl-l-naphthol, 1,5-Di hydroxy naphlhalin, 1,6-Di hydroxy naphthalin, 1,7-Dihydroxynaphlhalin, 1,8-Dihy- 

droxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxy naphlhalin, 

- Morpholinderivale wie beispielsweise 6«Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino-ben2oinorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Met.hyl-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivale wie beispielsweise l-Phenyl-3-niethylpyra2olT5-c^, 

15 - Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol, 

- Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyriniidin, 4-Aniino-2,6-dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino- 
6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-Aniino-4-melhylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyri- 
midin und 4,6-Dihydroxy-2-methylpyrimidin, oder ^ 

- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol, l-Amino-3,4-inethylen- 
20 dioxybenzol und l-(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4-niethylendioxybenzol. 

[0051] Besonders bevorzugte Kupplerkomponenlen sind 2-Amino-3-hydroxy-5-chlorpyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-di- 
methylpyridin, 2,6-Bis- (2-hydroxyethylamino)- toluol, 3-Ainino-2,4-dichlorphenol, 3- Aniino-2-chlor-6-methylphenol, 
5-Amino-4-chlor-2-mediylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol, 5-Aniinc>-2-methylphenol, 2-Amino-3- 
25 hydroxypyridin, 3-Ainino-2-methylaniino-6-methoxy-pyridin, 2-Methylresorcin, 4-ChlQrresorcin 2,4-Diaininophe- 
noxyelhanol, l,3-Bis-(2,4-diaininophenoxy)propan, Resorcin, in-Aininophenol, 3^-Diauiino-2,6-dimelhoAypyridin, 
1,7-, 2,7- und 1,5-Dihydroxynaphthalin sowic 4-Hydroxyindol und 6-Hydroxyindol. 

[0052] Ganz besonders bevorzugte weitere Kupplerkomponenten sind 5-Amino-2-methylphenol, 2-Methylresorcin, 4- 
Chlorresorcin 2,4-Diaininophenoxyethanol, l,3-Bis-(2,4-dianiinophenoxy)propan und 2,4-Dichlor-3-aniinophenol. 
30 [0053] Die erfindungsgemaBen Haarfarbeniittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als auch die Kuppler- 
komponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 10 Gew.-% vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-% jeweils bezogen 
auf das gesamte Oxidationsfarbemittel. 

[0054] Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen zu- 
einander eingesetzt. Wcnn sich auch der molare Einsatz als zweckmafiig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB ein- 
35 zelner OxidationsfarbstofPvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in ei- 
nem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 2, enthalten sein konnen. 

[0055] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel \brstufen naturanaloger Farbstoffe enthalten. Dafiir werden 
bevorzugt solche Indole und Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Sub- 
stituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Verethening 
40 oder Veresterung der Hydroxygruppe oder dne Alkylierung der Aminogruppe. 

[0056] Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindolins 
der Formel (Ha), 



(Ha) 

in der unabhangig voneinander 
55 steht fiir Wasserstoff, eine CrQ-Alkylgruppe, eine CrC4-Hydroxyalkylgruppe, eine Cs-Q-Cycloalkylgruppe oder 
eine C2-C4-Alkenylgruppe, insbesondere eine Vinyl- oder Allylgruppe, 

R^ sleht for Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch 
vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R^ steht fiir Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 
60 R'* steht fiir Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^, in der 
R^ steht fiir eine Ci-C4-Alkylgruppe, und 
R^ steht fiir eine der unter R'* genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure. 
[0057] Besonders bevorzugte Derivate des Indoiins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, 
65 N-Elhyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Pl:opyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin- 
2-car1>on5aure sowie das 6-Hydroxyindolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

[0058] Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihy- 
droxyindoliD, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindo- 
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lin. 

[0059] Als Vorstufen naturanaloger HaarfarbstofFe hervorragend geeignet sind weiterhin Derivate des 5,6-Dihydroxy- 
indols der Formel (lib), 

R'-o 



R — O 



R' 



10 



aib) 

in der unabhangig voneinander 15 
sleht fur Wasserstoff, eine CrC4-Alkylgruppe, eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, eine Cs-Q-Cycloalkylgruppe oder 

eine C2-C4-Alkenylgruppe, insbesondere eine Vmyi- oder Allylgnippe 

steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit^einem physiologisch 

vertraglichen Kation vorliegen kann, 

R^ steht fur Wasserstoff oder eine Ci-C4-'Alkylgruppe, 20 

R^ steht fiir Wasserstoff, eine (^i-(VAlkylgruppe oder eine (Jruppe -CO-R^, in der 

R^ steht fiir eine Ci-C4-Alkylgruppe, und 

R^ steht fiir eine der unter R^ genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mil einer organischen oder anorganischen Saure. 
' " * ' [0060] Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl- 25 

5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6- 
Hydroxyindol, 6- Aminoindol und 4-Aminoindol. 

[0061] Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N- 
Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydioxyindol sowie insbesondere das 5,6-DihydroxyindoL 
[0062] Die Indolin- und Indol-Derivate konnen in den im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten 30 
Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder or- 
ganischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hybrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oderlndolin- 
Derivate sind in diesen iiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 
[0063] Insbesondere bei der Verwendung von Farbstoff- Vorstufen voni Indolin- oder Indol-iyp hat es sich als vorteil- 
haft erwiesen, als Alkalisierungsmittel eine Aminosaure und/oder ein Oligop>eptid einzusetzen. 35 
[0064] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel zur weiteren Modifi- 
zierung der Farbnuancen neben den Oxidationsfarbstoffvorprodukten zusatzlich iibliche direktziehende Farbstoffe. 
[0065] Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, AzofarbstofiFe, An- 
thrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC YeUow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Disperse 40 
Orange 3, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse 
Blue 3, HC ^^olet 1 , Disperse Violet 1 , Disperse X^olet 4, Acid \^olet 43, Disperse Black 9 und Acid Black 52 bekannten 
Verbindungen sowie l,4-Dianiino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, l,4-Bis-0-hydroxyethyl)-anuno-2-mtroben- 
zol, 3-Nitro-4-(p-hydroxyethyl)-aLniinophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)aimno-4,6-dinitrophenol, 1 -(2 '-Hydroxy- 
ethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, l-Amino-4-(2*-hydroxy ethyl)- amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Aniino-3-nitrophe- 45 
nol, l-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro- 1,2,3 ,4-tetrahydro- 
chinoxalin, 2-Hydroxy-l,4-naphthochinon, Pikraminsaure und deren Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Eihyla- 
mino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylainino- l-hydroxy-4-nitrobenzol. 

[0066] Femer konnen die erfindungsgemaBen Mittel einen kationischen direktziehenden Farbstoff enthalten. Beson- 
ders bevorzugt sind dabei 50 

(a) kationische Triphenylmethanfarbstofife, wie beispielsweise Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic \^olet 2 und Ba- 
sic Violet 14, 

(b) aromatischen Systeme, die mit einer quatemaren StickstoflFgruppe substituiert sind, wie beispielsweise Basic 
Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie 55 

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein quatemares Stickstoftatom auf- 
weist, wie sie beispielsweise in der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle explizit Bezug genommen wird, in den 
Anspruchen 6 bis 11 genannt werden. 

[0067] Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die folgenden Verhindun- 60 
gen: 
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[0068] Die Verbindungcn dcr Formeln (DZl), (DZ3) und 0)Z5) sind ganz besonders bevorzugte kationische direktzie- 
hende Farbstoffe der Gruppc (c). 

[0069] Die erfindungsgeniaBcn Mitlel gemaB dieser Ausfiihrungsform enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevor- 
zugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

[0070] Weiterhin konncn die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe enthalten, 
wie sie beispielsweise in Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenbliite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faul- 
baumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind. 

[0071] Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten Farbsloffvorprodukte bevorzugt in einem geeigneten wafirigen, alko< 
holischen oder waBrig-alkoholischen Trager. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager beispielsweise Crcmcs, 
Emulsionen, Gele oder auch Icnsidhaltige schaumende Losungen, wie beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole oder 
andere Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Es ist aber auch denkbar, die Farbstoffvor- 
produkte in eine pulverformige oder auch Tabletten-formige Formulierung zu integrieren. 

[0072] Unter waBrig-alkoholischen Losungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung waBrige Losungen enthaltend 
3 bis 70 Gew.-% eines Ci-C^-Alkohols, insbesondere Ethanol bzw. Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgemaBen 
Mittel konnen zusatzHch weilere organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Benzylalkohol, Ethyldi- 
glykol Oder 1 ,2-Propylengly kol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserloslichen organischen Losemittel. 
[0073] Die erfindungsgemaBen Mittel konnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und 
HilfsstofFe enthalten. In vielen Fallen enthalten diese Mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische 
als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich 
aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 
[0074] Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 

[0075] Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloshchmachende, anionische Gruppe wie z. B, eine Carboxylat-, 
Sulfai-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kon- 
nen im Molekiil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Ilydroxylgruppen ent- 
halten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kahum- und Ammonium- so- 
wie der Mono-, Di- und IVialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atonien in der Alkanol gruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomeii (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-O-CCHi-CHiOVCHa-COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 OAtomen in der Alkylgruppe und wSulfobemsteinsaure- 
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mono-alky Ipolyoxyethy lester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgnippe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Alomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mil 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethy lester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

5 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH20)x-S03H, in der R cine bevorzugt li- 

neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sultbnate ungesattigter Fettsauren mil 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
10 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 Molekulen Ethy- 
lenoxid und/oder Propylenoxid an Fetlalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

[0076] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglyfelethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
15 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykoletheigru^n im Molekiil sowie insbesondere Salze von ge- 
sattigten und insbesondere ungesattigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitin- 
saure. Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z, B. eine Polyolgruppe, eine Poly alky lenglykolether- 
gruppe Oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykoleiheigruppe. Solche Verbindungen sind^eispielsweise 

20 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fetlalkohole 

mit 8 bis 22 OAtomen, an Fettsauren nut 12 bis 22 OAtomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 OAtomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-C22-Fettsauremono- und -diesler von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

- Cg-Caz-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie 

25 - Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes RizinusoL 

[0077] Bcvorzugtc nichtionischc Tenside sind Alkylpolyglykosidc der allgcmcincn Formel R*C)-(Z)x. Dicsc Verbin- 
dungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. 

[0078] Der Alkylrest R' enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Bevorzugt 
30 sind primare lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphatische Reste. Solche Alkykeste sind beispielsweise 1-Oc- 
tyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetyl und l-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-My- 
ristyl. Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoflfe iiberwiegen Verbindungen mil einer ungeraden 
Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

[0079] Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside konnen beispielsweise nur einen bestimniten Alkyl- 
35 rest R*^ enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber ausgebend von natiirlichen Fetten und Olen oder Mi- 
neraldlen hergestellt In diesem Fall liegen als Alkykeste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. 
entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor. 
[0080] Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R' 

40 - im wesentlichen aus Cg- und Cio-Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus Cu- und Ci4-Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus Cg-Cie-Alkylgruppen oder 

im wesentlichen aus Ci2-Ci6-Alkylgnippen besteht. 

45 [0081] Als Zuckerbaustein Z konnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden. Ublicherweise werden 
Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die entsprechenden Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind bei- 
spielsweise Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, 
Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose und Sucrose; Glucose ist 
besonders bevorzugt. 

50 [0082] Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1 ,1 bis 5 Zuckereinheiten. Alkyl- 
polyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 
1,1 bis 1,4 betragt. 

[0083] Die Alkylglykoside konnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung von Duftkomponenten 
auf dem Haar zu verbessem. Der Fachmann wird also fiir den Fall, daB eine iiber die Dauer der Haarbehandlung hinaus- 
55 gehende Wirkung des Parfumoles auf dem Haar gewiinscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem In- 
haltsstoff der erfindungsgemaBen Zubereitungen zuriickgreifen. 

[0084] Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside konnen erfindungsgemaB eingesetzt 
werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkyl- 
glykosideinheit enthalten. 

60 [0085] Weiterhin konnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterioni- 
sche Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartare Am- 
moniumgruppe und mindestens eine -COO^"^- oder -S03^"^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinale, beispielsweise das Kokosalkyl-di- 
methylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-NJ^-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosacyla- 

65 minopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmeihyl-3-hydroxyethyl-imidazoline nrit jeweils 8 bis 
18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. En 
bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaurea- 
mid-Derivat 
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[0086] Eben falls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberflachenakiiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg-Cig-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekul 
mindestens eine freie Aminogj-uppe und mindestens eine -COOH- oder -SOjH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung in- 
nerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, 
N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidcpropylglycine, N-Alkyltau- 5 
rine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyigruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminofaropionat, das Kokosacy- 
laminoethylaminopropionat und das Ci2-i8-Acylsarcosin. 

[0087J HrfindungsgemaB werden als kationische 'Jfenside insbesondere solche vom Typ der quartaren Ammoniumver- 
bindungen, der Esterquais und der Amidoamine eingesetzt. lo 
[0088] Bevorzugte quatcmare Anunoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride und Bro- 
mide, wie Alkyltrimethylanmioniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchlo- 
ride, z. B. Cet.yltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethyl-annnioniumchlorid, 
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium-chl^d und Tricetylmethylammoniumchlorid, so- 
wie die unter den E^CI-Bezeichnungen Quateinium-27 und Quatemium-83 bekannten Imidazolium- Verbindungen. Die 15 
langen Alkylketten der oben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 
[0089] Bei £sterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunktion als auch minde- 
stens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten. Bevorzugte Esterquats sind q^iatemierte Estersalze 
von Fettsauren mit Triethanolamin, quatemierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quatemierten 
Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Produkte werden beispielsweise unter den 20 
Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und Armocare® vertrieben. Die Produkte Armocare® V(jH-70, ein N,N-Bis(2- 
Palmitoyloxyethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fiir sol- 
che Esterquats. 

[0090] Die Alkylamidoamine werden ublicherweise durch Amidierung naturlicher oder synthetischer Fettsauren und 
Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen heigesteUt. Eine erfindungsgemaB besonders geeignete Verbindung aus die- 25 
ser Subslanzgrupjx? stellt das unter der Bezeichnung Tegoaiiiid® S 18 im Handel erhaltliche Stearaiiiidopropyl-diiiiethy- 
lamin dar. 

[0091] Weitere erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar, 
[0092] ErfindungsgemaB ebenfaUs geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (HersteUer: Dow Coming; ein stabilisiertes TVimethylsilylamodimethicon), DowjComing 929 Emul- 30 
sion (enthaltend ein hydroxylamino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(HersteUer: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (HersteUer: Th. Gold- 
schmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

[0093] Ein Bei spiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt 
Glucquat®l(X) dar, gemaB INO-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 35 
[0094] Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheithche Substan- 
zen handeln. Es isl jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser StofiFe von nativen pflanzlichen oder tieri- 
schen Rohstoffen auszugehen, so da6 man Substanzgemische friit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangi- 
gen Alkylkettenlangen erhalt. 

[0095] Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivate 40 
dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Ver- 
wendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren eriialt. Einge- 
engte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, ErdalkalimetaUsalze von Et- 45 
hercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die \ferwen- 
dung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

[0096] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel bevorzugt noch einen konditionierenden Wirkstoff, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, kadonischen Polymeren, Alkylamidoaminen, Paraffinolen, pflanz- 
lichen Olen und synthetischen Olen gebildet wird, enthalten. 50 
[0097] Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein konnen kationische Polymere. Dies sind in der Regel Poly- 
mere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in Form einer Anmioniumgruppe, enthalten. 
[0098] Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Polymer JR® im Handel erhalt- 55 
lich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 200 und Polymer JR®4(X) sind bevorzugte quatemierte 
Cellulose-Derivate. 

- polymere DimethyldiaUylammoniumsalze und deren Copolymere mit Acrylsaure sowie Estem und Amiden von 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merqual®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlo- 
rid)), Merquat®550 (Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) und Merqual® 280 (Dimethyldial- 60 
lyl-anmioniumchlorid-Acrylsaure-Copolymer im Handel erhaldichen Produkte sind Beispiele fur solche kationi- 
schen Polymere. 

- Copolymere des >^nylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und -methacrylats, wie 
beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinylpyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche 
Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhalllich. 65 

- Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeichnung Luviquat® angeboten 
werden. 

- quaternierter Poly vinylalkohol 
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sowie die unicr ticn lk;/.cichnungen 

- Polyqualcmiuin 2, 
5 — PolyqiKiicmiuin 17, 

- Polyquaicmium 18 und 

- Polyqu jicmiuiii 27 bckannten Polymeren mit quartarcn Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. 

10099J Bcsomlcrs bcvor/.ugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz besonders bevorzugt 

10 sind Polyquaicrniu 111-2, Polyquaiemium-10 und Polyquatemium-22. 

[0100] Als kondiikxiicrcnde Wirkstoffe weiterhin geeignet sind Silikonole, insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsilo- 
xane, wie beispiclsucisc Dinieihylpolysiloxan und Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quatemierte 
Analoga. Beispicic fiir solche Silikone sind die von Dow Coming unler den Bezeichnungen DC 190, DC 2(X), DC 344, 
DC 345 und DC 14<)1 vcrtricbenen Produkte sowie die Handelsprodukle (J2-7224 (Herstellen Dow Coming; ein slabi- 

15 lisiertes Trimclhy Isi ly laiiiodiinethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxylamino-modifiziertes Sili- 
con, das auch als AnKxliincihicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Herstellen 
Wacker) sowie Ahil®-Qual 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatcr- 
nium-80). ^ 
[0101] Ebenfalls cinsci/.bar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffinole, synthetisch hergestellte oligomere Al- 

20 kene sowie pflan/.lichc ^)lc wic Jojobaol, Sonnenblumenol, Qrangenol, Mandelol, Weizenkeimol und Pfirsichkemol. 
[0102] (jleichlalls ^'ccignclc haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei- 
Lecithin und Kephalinc. 

[0103] Weitere Wirk-. Hilts- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

25 - nichtionischc Polynicrc wie beispielsweise VmylpyirolidonA^nylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und 

\^nylpyrrolidonAlnylaccial-Copolyniere und Polysiloxane, 

- zwittcrionischc und aniphotcrc Polymcrc wic beispielsweise Acrylamidopropyl-trimcthylanuaoniumchlorid/ 
Aery lal-Copoly mere u nd Ocly lacrylanud/Methyl-methacrylat/tert-Butylaminoethylniethacrylat/2-Hydro 
methacry lat-Copol y n lerc, 

30 - anionische Polymcrc wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Poly aery Isauren, \^nylacetat/Crotonsaure- 

Copoly mere, Vi ny Ipy rrolidonA^ny lacry 1 at-Copoly mere, Viny lacetat/B utylmaleat/Isobomylacry lat-Copoly mere, 
Methylvinylether/Malcin-saureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl-acrylamid-1ferpc>- 
lymere, 

- Verdickungsniittcl wic Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
35 hannisbrotkemmeh!, Ixinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy alkylceUu- 

lose und Carboxynielhylcellulose, Starice-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tbne 
wie z. B. Bentonil odcr vollsynthetische HydrokoUoide wie z. B. Polyvinylalkobol, 

- Strukturanten wic Maleinsaure und Milchsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Ixcitin und Kephaline, 
40 - Proteinhydrolysale, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 

hydrolysate, deren Kondensalionsprodukte mit Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

- Parfiimole, Diniethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Ijosungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethy- 
lenglykol, 

45 - faserstrukturverbessemde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide wie beispielsweise Glu- 

cose, Galactose, Fructose, Fnichtzucker und Lactose, 

- quatemierte Amine wie Methyl- l-alkylamidocthyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat 

- Entschaumer wie Silikone, 

- Farbstoffe zum Anfarben des Mitlels, 

50 - An tischuppen wirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 

- Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure^Derivate und IHazine, 

- Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise iibliche Sauren, insbesondere GenuBsauren und 
Basen, 

- Wirkstoffe wic Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze sowie Bisabolol, 

55 - Mtamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, B3, B5, Bg, C, E, F und H, 

- Pflanzenextrakte wie die Hxtrakte aus GriinemTee, Eichenrinde, Brennessel, Hamamelis, Hopten, Kamille, Klet- 
tenwurzel, Schachlelhalm, WeiBdom, Lindenbluten, Mandel, Aloe Vera, Hchtennadel, RoBkastanie, Sandelholz, 
Wacholder, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, 
Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, QuendeU Schafgatbe, Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meri- 

60 stem. Ginseng und Tngwerwurzel, 

- Cholesterin, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 

- Fettsaurealkanolamide, 

65 - Komplexbildner wie EDTA, NTA, ^Alanindiessigsaure und Phosphons^uren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, 

- Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

- Trubungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-C^opolymCTe 
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- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 

- Pigmente, 

- Stabilisierungsmittel fur Wassserstoffperoxid und andere Oxidalionsmittel, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft, Antioxidantien. 

[0104] Beziiglich weiterer fakuliativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser Komponenten wird aus- 
driicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen Handbiicher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen 
der Kosmetika, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelbei^g, 1989, verwiesen. 

L0105J Ein zweiter Gegenstand der Erftndung ist ein Verfahren zur Farbung von Keratinfasem, insbesondere Haaren, 
unter Einsaiz eines erfindungsgemSBen Oxidationsfarbemitlels. Das eigeniliche Haarfarbemiitel wird zweckmaBiger- 
weise unmittelbar vor der Anwendung durch Mischung der Zubereitung des Oxidationsmittels mit der Zubereitung, ent- 
haltend die Farbstoffvorprodukte, hergestellt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevor- 
7.ugt. einen pH-Wert. im Bereich von 6 bis 12 aufweisen. Besonders bevor7.ugt ist die Anwendung der HaarfarbemiUel in 
einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungsiemperaturen konne!^in einem Bereich zwischen 15 und 40^C lie- 
gen. Nach einer Einwirkungszeit von 5 bis 45 Minuten wird das HaarfarbemiUel durch Ausspiilen von dem zu farbenden 
Haar enifernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo enlfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbesham- 
poo, vcrwendet wurde. 

10106] Die eigentliche oxidative FSrbung der Fasem kann grundsStzlich mit Luftsauerstdff erfolgen. Bevorzugt wird 
jcdoch cin chemischcs Oxidationsmittel cingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleflfekt an 
nicnschlichcm Haar gewunscht ist. Als Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffper- 
oxid Oder dcssen Anlagerungsprodukte an Hamstoflf, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, 
die Oxidalion mil Hilfe von Enzymen durchzufiihren, wobei die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per- 
Vcrbindungcn cingesetzt werden als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener Oxidations- 
niiiicl. So konncn die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus geeigneten Entwicklerkomponenten 
(Rctluklionsinillcl) auf Luftsauerstofif ubertragen. Bevorzugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase, Ascorbat- Oxidase und 
T-uccasc abcr auch Glucoseoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die Wirkung ge- 
ringcr Mcngcn {/.. B. 1% und wcnigcr, bczogcn auf das gcsamtc Mittcl) Wasscrstoffpcroxid durch Pcroxidascn zu vcr- 
slurkcn. 

101071 Ein driitcr Gegenstand der Erfindung ist ebenso die Verwendung von Verbindungen gemaB Formel (I) als Kupp- 
lcrki>nipi>ncnic in Oxidationsfarbemitteln zur Farbung von keratinischen Fasem, insbesondere von ^aaren. 
1 01 OKI Ncu uml soniit ein vierter Gegenstand der Erfindung sind die Verbindungen entsprechend Formel (1) gemaB An- 
spruch !, die ilurch folgende Substituentenkombinationen gekennzeichnet sind: 





A = B 


E 


Ri 


Kz 


1 


-NH2 


-0-(CH2)3-0- 


-CH3 


-CH3 


2 


-NH2 


-0.(CH2)3-0- 


-CH3 


-ti 



1 01091 Die folgcniicn Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung verdeutlichen. 

Beispiele 

1. Herstellungsbeispiele 

1.11 ,3-Bis-(2,4-diamino-3,6-dimethylphenoxy)-propan*4HCl 

a) l,3-Bis-(3,6-dimethylphenoxy>propan 

1 01101 /u cincr Mischung bestehend aus 74 g (0.6 mol) 2,5-Dimethylphenol, 180 ml Ethanol und 36.6 g (0.6 mol) 
KOTl wnrdcn 61.2 g (0.3 mol) 1,3-Dibrompropan getropft, Es wurde drei Stunden unter RuckfluB gekocht und die Re- 
akiionsniischung ahschlieBend in 21 Eiswasser gegossen. Das Produkt wurde mit Methyl-t-butylester extrahiert und 
konnic in Ibnii cincs hellgelben Ols ejiialten werden. 
Ausbcutc: 69 g (40% d. Th.) 

Das Molgcwichi der Substanz wurde massenspektrometrisch bestimmt, der Molpeak lag bei 284. (llieorie: 284). 

b) 1 ,3-Bis-(2,4-dinitro-3,6-dimethylphenoxy)-propan 

[0111] 10 ml einer 10%igen Salpetersaurelosung wurden bei -10-0°C vorgelegt und mit 5.7 g (0.02 moO l,3-Bis-(3,6- 
dimethylphenoxy)-propan versetzt. Nach einstiindigem Riihren unter Eiswasserkiihlung wurde die Reaktionsmischung 
auf Eiswasser gegossen und der entstandene Niederschlag abgesaugt. Bei dem Produkt handelte es sich um gelbe Kri- 
stalle. 

Ausbeute: 9.3 g (100% d. Th.) 

Das Molgewicht der Substanz wurde massenspektrometrisch bestimmt, der Molpeak lag bei 464. (Theorie: 464). 
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c) 1 ,3-Bis-(2,4-diamino-3,6-dimethylphcnoxy)-Propan*4HQ 

[0112] 9.3 g l,3-Bis-(2,4-dinitro-3,6-dimethylphenoxy)-propan, gelost in 400 ml Ethanol, wurden mit 0.6 g eines Pal- 
ladium-auf-Kohle-Katalysators (5% Pd) bei Raumtemperatur hydriert. Nach beendeter Wasserstoff-Aufnahme wurde 
5 die Losung mit 100 ml verdiinnter HCl versetzt und vom Katalysator abfiltriert. Anschlie6end wurde die Losung bis zur 
Trockene eingeengt und das Produkt in Form hellbeiger Kristalle isolierL 
Ausbeute: 9 g (91.8% d. Th.) 
Smp.: >180X (dann Zersetzung) 

Das Molgewicht der Subslanz wurde massenspektrometrisch bestimmt, der Molpeak lag bei 490. ('llieorie: 490). 

10 

1,2 1 ,3-Bis-(2,4-diamino-6-methylphenoxy)-propan*4IICl 

a) 1 ,3-Bis-(2,4-dinitro-6-methylphenoxy)-propan 

15 [0113] Eine Mischung bestehend aus 20 g 4,6-Dinitro-o-kresol und 50 ml Methylglycol wurde auf 60**C erwarmt. 6.4 g 
Kaliumcarbonat wurden poitionsweise hinzugefugt und die Mischung zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurden 9.3 g 
1 ,3-Dibrompropan zugetropft, noch drei Stunden geriihrt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das frrodukt wurde abge- 
saugt und lag in Form hellbrauner Kristalle vor. ^ 
Smp.: 113**C 

20 

b) 1 ,3-Bis-(2,4-diamino6-methylphenoxy)-propan*4HC]l 

[0114] 5 g l,3-Bis-(2,4-dinitro-6-methylphenoxy)-propan in 100 ml Ethanol wurden mit 0.4 g eines Katalysators (5% 
Pd auf Kohle) bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 atii hydriert. Nach beendeter Wasserstoff-Aufoahme wurde 
25 der Katalysator abfiltriert und die Losung mit 10%iger HCl angesauert. Das nach dem Einengen entstandene Produkt 
wurde in Fonn farbloser Kristalle isoliert 
Smp.: >250**C 

2. Anwendungsbeispiele 

30 

[0115] Es wurde eine Basis-Creme der folgenden Zusanunensetzung heigestellt: 



Talgfettalkohol (Cie-Cis) 1 7.0 g 

Kokosfettalkohol (Cn-Cig) 4.0 g 

Natriumlaurylethersulfat (28%ige Losung) 40.0 g 

Cocoairiidopropyl Beiaine (30%ige Losung) 25.0 g 

Cetyl-/Stearylalkohol'poly(20EO)glycolether 1 .5 g 

Wasser 12.5 g 



40 

[0116] Es wurden Farbecremcs der folgenden Zusammensetzungen heigestellt: 



Basiscreme 50.0 g 

Entwicklerkomponente 2.5 mmol 

Kupplerkomponente 2.5 mmol 

Na^SOs (Inhibitor) 1 .0 g 

(NHa)2S04 1.0 g 

Konz. NHs-Losung ad pH = 10 

Wasser ad 100 g 
50 * 



[0117] Fiir die Ausfarbungen wurden folgende Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt: 

Entwicklericomponenten 

55 

El: p-Toluylendiamin 

E2: 2^-Diaminophenylethanol 

E3: l,3-NJ^-Bis-(2-hydroxyethyl)-NJ^-bis-(4-aminophenyl)-diaminoprogan-2-ol 
E4: NJ^-Bis-(2*-hydroxyethyl)amino-p-phenylendiamin 
60 H5: p-Phenylendiamin 
E6: 2^-Diaminopyridin 

Kupplericomponenten 

65 Kl: l,3-Bis-(2,4-diamino-3,6-dimethylphenoxy)-propan (erfindungsgem^) 
K2: l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 
K3: 2,4-Dichlor-3-aminophenol 
K4: 2.4-Diaminophenoxyethanol 



16 



NSOOCID: <DE 



1012B472A1 I > 



DE 101 28 472 A 1 



K5: l,3-Bis-(2,4-(Mainino-6-methylphenoxy)-propan (erfindungsgemaB) 

[0118] Die Besiandieile wurden der Reihe nach mileinander vermischt. Nach Zugabe der Oxidaiionsfarbstoflfvorpro- 
dukte, des Inhibitors und des Ammoniumsulfats wurde mit konzentrierter Ammoniakldsung der pH-Wert der Emulsion 
auf 10 eingestellt, dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefiillt, 

[0119] Wenn zwei Entwickler oder zwei Kuppler eingesetzt wurden, wurden von jeder Verbindung 1 ,25 mmol verwen- 
det, so daB die Gesamtmenge an Entwicklerkomponenten bzw. Kupplerkomponenten 2,5 mmol pro 100 g Farbecreme 
betrug. 

[0120] Die Entwicklung der Farbung wurde mit 1 Gew.-%-iger Wasserstoifperoxidlosung durchgefuhrt. Hierzu wur- 
den 100 g der Farbecreme mit 50 g H20rLosung (l%ig) gemischt. 

[0121] Die gebrauchsferugen Farbeansalze wurden dann auf 5 cm lange StrShnen siandardisierten, zu 80% ergrauten 
Menschenhaares (Fa, Kerling) aufgetragen. Nach 30 Minutcn Einwirkungszeit bei 32**C wurde das Ilaar mil Wasser ge- 
spult, mit einem ublichen Shampoo ausgewaschen, emeut gespiilt und getrocknet. 
[0122] Die Hrgebnisse der Farbeversuche sind der folgenden Tabelle zu entnehmen: 





Kupplerkomponente 


Entwicklerkomponente 


Farbton des gefarbten Haares 


1 


Kl 




tngii'schrot 


2 


Kl 


E2 


Terracotta 


3 


Kl 


E3 


Rotbraun 


4 


Kl 


E4 


Pompejanischrot 


5 


Kl +K2 


El 


Schwarzblau 


6 


Kl +K3 


El 


Rotbraun 


7 


Kl +K4 


E2 


Marineblau 


8 


K5 


E5 


Rotbraun 


9 


K5 


El 


Persischrot 


10 


K5 


E6 


Rotbraun 



Patentanspruche 

1 . Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasem, insbesondere von menschlichen Haaren, enthaltend in einem 
zum Farben geeigneten Medium als FarbstofFvorprodukte mindestens eine Kupplerkomponente und mindestens 
eineEntwicklericomponente, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplerkomponente ausgewahltist aus Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (I), 




in der 

A und B unabhangig voneinander stehen fiir eine -NH2, -NHR oder eine -NR^R**-Gruppe, wobei R, und R^ un- 
abhangig voneinander einen Ci-C4-Alkylrest, einen C2-C4-Mono- oder Polyhydroxyalkylrest bedeuten konnen, 
R^ und R^ stehen unabhangig voneinander fiir Halogen, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, 
eine C2-C4-Dihydroxyalkylgruppe, eine Ci-C4-Alkoxygruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkoxygruppe, mit der 
MaBgabe, daB R^ zusatzlich fur Wasserstoff stehen kann, 
E steht fur 
-0(CR3r*)„-0- 
mit: 

R^, R"* stehen unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine CrC4-Alkylgruppe, eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, 
eine (V('4-I>ihy-<lroxyalkylgruppe, eine (ri-(^4-Alkoxygruppe oder eine ("rQ-Hydroxyalkoxygruppe und 
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m sleht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

-0(CnH2«Hx(OH)0-0- 
mit: 

n steht fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 und x steht fur eine Zahl von 1 bis 8, mit der MaBgabe, daB n groBer als x ist. 




mit: - 

y steht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5, einer der drei Reste R^, R** und R' steht fur die Gruppierung -(CH2)y-0- und 
die beiden anderen Reste stehen unabhangig voneinander fiir WasscS^toff, eine Hydroxygruppe oder eine Amino- 
gruppe. 

/F5>r(CH2),<). 



mit: 

z sicht fiir cine ganze Zahl von 1 bis 5 und R^ steht fur WasserstofF, Halogen, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine C1-C4- 
Ilydroxyalkylgruppe, eine C2-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine CrC4-Hydroxyalkoxygruppe, 
oder dcrcn physiologisch vertraglichen Salzen. 

2. Millel gcmaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste A und B -NHa-Gruppen sind. 

3. Millel geiiiaB den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R^ Tiir eine Melhylgruppe steht. 

4. Millel gcmaB cincm der Anspnichc 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R^ fiir WasscrstofiF oder dnc Mcthyl- 
gruppc sichi. 

5. Millel geniiiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R^ und R'* fur Wasserstoff 
sic hen. ^ 

6. Millet geniiiB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB m oder n stehen fiir 3 oder 4 und x steht 
Tiir 1 otier 2. 

7. Millel geinaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB y oder z fiir ganze Zahlen zwischen 1 
uihI 3 Nteheii. 

8. Millel gcmaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB einer der Reste R^ bis R^ fiir die Grup- 
pierung -(ill2)y-0- und die beiden anderen fur WasserstofiF stehen. 

9. Millel geiiiaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R* fur Wasserstoff steht. 

10. Millel geniaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der allgemeinen For- 
niel (I) K3-Bis-(2,4-diamino-3,6-dimethylphenoxy)-propan oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze ist. 

11. Millel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
(I) K3-!iis-(2.4-diamino-6-methylphenoxy)-propan oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze ist, 

12. Millel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Entwicklorkompo- 
nenie ausgewahll ist aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(2'-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-((X,P-Di- 
hydroxyelhylHp-phenylendiamin, NjNr-Bis-(2'-hydroxyediyl)-p-phenylendiamin, NJ^I-bis- 2'-hydroxyethyl) amino- 
p^phcnylendiainin, (NJvr-bis-(2-Hydroxyethyl)-NJ^-bis-(4-aminophenyl)-l,3-diaminopropaii-2-ol, Bis-(2-hy- 
droxy-5-aiiiinophcnyl)-methan, NJ>r-Bis-(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan, l,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)- 
1, 4j7J<)-lelraoxadecan, p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Aimno-3-fluorphenol, 4-Amino-2-amino- 
nielhylphenol 4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenol, 2-Ainino-4-methylphenol, 2-Amino-4-chlorphenol, 4- 
Amino- 2-(0U^dihydroxyethyl)-phenol, 2,5-Diaminopyridin, 2,4,5 ,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-tria- 
niinopyriinidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-DimethylamincH4,5,6-triarainopyrimidin, 2,4'Dihydroxy- 
5,6-diannnopyrinudin, 2,5,6-Triaminopyrimidin, l-(2'-Hydroxy-5 -aminobenzyl)-imidazolidin-2-on und 4,5-Dia- 
nnno- 1 -(2*-hydroxyethyl)pyrazoL 

13. Millel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine weitere Kuppler- 
koniponentc cnlhalt, die ausgewahlt ist aus 2-Amino-3-hydroxy-5-chlorpyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyri- 
din, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 3-Amino-2,4-dichlorphenol, 3-Amino-2-chlor-6-meihylphenol, 5- 
Aniino-4-chlor-2-methylphenol, 5-(2-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino- 
3-hydroxypyridin, 3-Aniino-2-melhylamino-6-methoxy-pyridin, 2-Methybresorcin, 4-Chlorresorcin, 2,4-Diainino- 
phenoxycihanol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)propan, Resorcin, m-Aminophenol, 3,5-DiamincK2,6-dimethox- 
ypyridin, 1,7-, 2,7- und l,5*Di hydroxy naphthalin sowie 4-Hydroxyindol und 6-Hydroxyindol. 

14. Millel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen direkt^.iehenden 
Farbstoff enlhalt. 

15. Mitlel nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein anionisches, nichtio- 
nogenes oder kationisches Polymeres enthalt. 

16. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin mindestens ein Tensid 
enthalt. 

17. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin cine emulgierbare Fett- 
komponente, bevorzugt ein Ci2-C22-Fettalkoholgemisch enthalt. 

18. Verfahren zur oxidativen Farbung von Keratinfasem, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB ein Mittel gemSB einem der Anspruche 1 bis 15 auf die Fasem bei einer Temperatur zwischen 15 und 
40'*C aufgeiragen und nach einer Einwirkungszeit von 5 bis 45 Minuten wieder abgespult wird. 

19. Venvendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemafi einem der Anspruche 1 bis 15 zur oxidati- 
ven Farbung von Keratinfasem. 

20. Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1, die durch folgende Substituentenkombinationen ge- 
kennzeichnet sind: 





A = B 


E 


R' 




1 


-NH2 


-0-(CH2)3-0- 


-CH3 


-CH3 


2 


-NH2 


-0-(CH2)3-0- 


-CH3 


-H 
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